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@ Verfahren zur Herstellung eines mehrschichtigen llberzuges, wasserverdunnbare 

Beschichtungszusammensetzungen, wasserverdunnbare Emulsionspolymere und Verfahren zur Herstellung 
von wasserverdunnbaren Emulsionspolymeren 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
mehrschichtigen Uberziigen, bei dem eine pigmentierte 
waftrige Basisbeschichtungszusammensetzung eingesetzt 
wird, die als filmbildendes Material ein wasserverdunnbares 
Emulsionspolymer enthalt. Das wasserverdunnbare Emul- 
sionspolymer wird in einer zweistufigen Emulsionspolymeri- 
sation hergestellt. In der ersten Stufe wird ein Polymer mit 
einer Glasiibergangstemperatur (T G1 ) von -1-30 bis +110°C 
hergestellt. In der zweiten Stufe wird dann in Gegenwart des 
in der ersten Stufe hergestellten Polymers ein Monomeren- 
gemisch polymerisiert, das fiir sich alleine polymerisiert ein 
Polymer mit einer Glasubergangstemperatur (T G2 ) von -60 
bis + 20°Cergeben wtirde. Die Hydroxylzahl des Emulsions- 
polymers liegt zwischen 2 und 1 00. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines mehrschichtigen schutzenden und/oder dekorati- 
ven Uberzugs auf einer Substratoberflache, bei dem 

5 

(1) als Basisbeschichtungszusammensetzung eine pigmentierte waBrige Beschichtungszusammensetzung, 
die als filmbildendes Material ein wasserverdunnbares Emulsionspolymer enthalt, auf die Substratoberfla- 
che aufgebracht wird 

(2) aus der in Stufe (1) aufgebrachten Zusammensetzung ein Polymerfilm gebildet wird 

io (3) auf der so erhaltenen Basisschicht eine geeignete transparente Deckbeschichtungszusarnmensetzurig 

aufgebracht wird und anschlieBend 

(4) die Basisschicht zusammen mit der Deckschicht eingebrannt wird. 

Die Erfindung betrifft auch wasserverdiinnbare Beschichtungszusammensetzungen, wasserverdiinnbare 
15 Emulsionspolymere und ein Verfahren zur Herstellung von wasserverdiinnbaren Emulsionspolymeren. 

Das oben beschriebene Verfahren zur Herstellung von mehrschichtigen schutzenden und/oder dekorativen 
Uberzugen ist bekannt und wird insbesondere zur Herstellung von Metalleffektlackierungen auf Automobilka- 
rosserien eingesetzt (vgl. z. B. EP-A-89 497, DE-A-36 28 124 und EP-A-38 127). 

Mit dem in Rede stehenden Verfahren konnen nur dann Metalleffektlackierungen mit einem guten Metallef- 
20 fekt hergestellt werden, wenn die eingesetzten waBrigen Basisbeschichtungszusammensetzungen so zusammen- 
gesetzt sind, daB sie — insbesondere mit Hilfe von automatischen Lackieranlagen — in relativ dunnen, schnell 
trocknenden Schichten auf das Substrat aufgebracht werden konnen und nach Durchfuhrung der Verfahrens- 
schritte (3) und (4) die Metallpigmentteilchen in paralleler Ausrichtung zur Substratoberflache enthalten. 
AuBerdem mussen die waBrigen Basisbeschichtungszusammensetzungen so zusammengesetzt sein, daB die 
25 Basisschicht der eingebrannten Metalleffektlackierung am Untergrund gut haftet und die transparente Deck- 
schicht auf der Basisschicht gut haftet. Weiter mussen die waBrigen Basisbeschichtungszusammensetzungen so 
zusammengesetzt sein, daB die eingebrannte Metalleffektlackierung nach Belastung im Schwitzwasserkonstant- 
klima keine Vermattung, Enthaftungsphanomene oder gar Blaschen zeigt. 

SchlieBlich ist es wiinschenswert, daB die waBrigen Basisbeschichtungszusammensetzungen eine hohe Lager- 
30 stabilitat zeigen. 

In der DE-A-36 28 124 werden waBrige Basisbeschichtungszusammensetzungen offenbart, die als filmbilden- 
des Material ein Gemisch aus einem wasserverdiinnbaren Emulsionspolymer und einem wasserverdiinnbaren 
Polyurethanharz enthalten. Diese Basisbeschichtungszusammensetzung erfullen die oben dargelegten Anforde- 
rungen nicht in optimaler Weise. 
35 Die der vorliegenden Erfindung zugrundeliegende Aufgabenstellung besteht darin, fur das in Rede stehende 
Verfahren geeignete waBrige Basisbeschichtungszusammensetzungen bereitzustellen, die die oben dargelegten 
Anforderungen optimal erfullen. 

Diese Aufgabe wird uberraschenderweise durch waBrige Basisbeschichtungszusammensetzungen gelost, die 
ein wasserverdunnbares Emulsionspolymer enthalten, das erhaltlich ist, indem 
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(a) in einer ersten Stufe 10 bis 90 Gewichtsteile eines ethylenisch ungesattigten Monomeren oder eines 
Gemisches aus ethylenisch ungesattigten Monomeren in waBriger Phase in Gegenwart eines oder mehrerer 
Emulgatoren und eines oder mehrerer radikalbildender Initiatoren polymerisiert werden, wobei das ethyle- 
nisch ungesattigte Monomer bzw. das Gemisch aus ethylenisch ungesattigten Monomeren so ausgewahlt 

45 wird, daB in der ersten Stufe ein Polymer mit einer Glasubergangstemperatur (Tc l) von +30 bis + 1 10° C 

erhalten wird und 

(b) nachdem mindestens 80 Gew.-% des in der ersten Stufe eingesetzten ethylenisch ungesattigten Mono- 
mers bzw. Monomerengemisches umgesetzt worden sind, in einer zweiten Stufe 90 bis 10 Gewichtsteile 
eines ethylenisch ungesattigten Monomeren oder eines Gemisches aus ethylenisch ungesattigten Monome- 

50 ren in Gegenwart des in der ersten Stufe erhaltenen Polymers polymerisiert werden, wobei das in der 

zweiten Stufe eingesetzte Monomer bzw. das in der zweiten Stufe eingesetzte Gemisch aus ethylenisch 
ungesattigten Monomeren so ausgewahlt wird, daB eine alleinige Polymerisation des in der zweiten Stufe 
eingesetzten Monomers bzw. des in der zweiten Stufe eingesetzten Gemisches aus ethylenisch ungesattig- 
ten Monomeren zu einem Polymer mit einer Glasubergangstemperatur (Tc2 von —60 bis + 20°C fiihren 

55 wiirde und wobei die Reaktionsbedingungen so gewahlt werden, daB das erhaltene Emulsionspolymer eine 

zahlenmittlere Molmasse von 200 000 bis 2000 000 aufweist und wobei das in der ersten Stufe eingesetzte 
ethylenisch ungesattigte Monomer bzw. Monomerengemisch und das in der zweiten Stufe eingesetzte 
ethylenisch ungesattigte Monomer bzw. Monomerengemisch in Art und Menge so ausgewahlt werden, daB 
das erhaltene Emulsionspolymer eine Hydroxylzahl von 2 bis 100 aufweist und die Differenz Tg i — Tg2 10 

60 bis 170°Cbetragt. 

Die erfindungsgemaB eingesetzten wasserverdiinnbaren Emulsionspolymere sind durch eine zweistufige 
Emulsionspolymerisation in einem waBrigen Medium in den bekannten Apparaturen, beispielsweise in einem 
Riihrkessel mit Heiz- und Kiihlvorrichtung, herstellbar. Die Zugabe der Monomeren kann in der Weise erfolgen, 
65 daB eine Losung aus dem gesamten Wasser, dem Emulgator und einem Teil des Initiators vorgelegt wird und das 
Monomer bzw. Monomerengemisch und getrennt davon, aber parallel dazu der Rest des Initiators bei der 
Polymerisationstemperatur langsam zugegeben wird. Es ist jedoch auch moglich, einen Teil des Wassers und des 
Emulgators vorzulegen und aus dem Rest des Wassers und des Emulgators und aus dem Monomer bzw. 
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Monomerengemisch eine Voremulsion herzustellen, die bei der Polymerisationstemperatur langsam zugegeben 
wird, wobei der Initiator wiederum getrennt zugegeben wird. 

Es ist bevorzugt, in der ersten Stufe das Monomer bzw. Monomerengemisch in Form einer Voremulsion 
zuzugeben und in der zweiten Stufe das Monomer bzw. Monomerengemisch in Substanz, d. h. ohne Wasser und 
Emulgator zuzugeben und den Initiator getrennt, aber parallel dazu zuzugeben. Es ist besonders bevorzugt, in 5 
der ersten Stufe aus einemTeil (in der Regel etwa 30 Gew.-% der insgesamt einzusetzenden Voremulsion) der in 
der ersten Stufe einzusetzenden Voremulsion zuerst ein Saatpolymer herzustellen und danach den Rest der in 
der ersten Stufe einzusetzenden Voremulsion zuzugeben. 

Die Polymerisationstemperatur liegt im allgemeinen im Bereich von 20 bis 1 00° C, vorzugsweise 40 bis 90° C. 

Das Mengenverhaltnis zwischen den Monomeren und dem Wasser kann so ausgewahlt werden, daB die 10 
resultierende Dispersion einen Feststoffgehalt von 30 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 35 bis 50 Gew.-% aufweist 

Als Emulgator wird vorzugsweise ein anionischer Emulgator allein oder im Gemisch eingesetzt. 

Beispiele fur anionische Emulgatoren sind die Alkalisalze von Schwefelsaurehalbestern von Alkylphenolen 
oder Alkoholen, ferner die Schwefelsaurehalbester von oxethylierten Alkylphenolen oder oxethylierten Alko- 
holen, vorzugsweise die Alkalisalze des Schwefelsaurehalbesters eines mit 4-5 Mol Ethylenoxid pro Mo! 15 
umgesetzten Nonylphenols, Alkyl- oder Arylsulfonats, Natriumlaurylsulfat, Natriumlaurylethoxylatsulfat und 
sekundare Natriumalkansulfonate, deren Kohlenstoffkette 8-20 Kohlenstoffatome enthalt. Die Menge des 
anionischen Emulgators betragt 0,1 -5,0 Gew.-%, bezogen auf die Monomeren, vorzugsweise 0,5-3,0 Gew.-°/o. 
Ferner kann zur Erhohung der Stabilitat der waBrigen Dispersionen zusatzlich ein nichtionischer Emulgator 
vom Typ eines ethoxylierten Alkylphenols oder Fettalkohols, z. B. ein Additionsprodukt von 1 Mol Nonylphenol 20 
und 4 — 30 Mol Ethylenoxid in Mischung mit dem anionischen Emulgator eingesetzt werden. 

Als radikalbildender Initiator wird vorzugsweise eine Peroxidverbindung eingesetzt. Der Inititiator ist wasser- 
loslich oder monomerloslich. Vorzugsweise wird ein wasserloslicher Initiator verwendet. 

Als Initiatoren eignen sich die iiblichen anorganischen Perverbindungen, wie Ammoniumpersulfat, Kahum- 
persulfat, Ammonium- oder Alkalimetallperoxydiphosphat und organische Peroxide, wie z. B. Benzoylperoxid, 25 
organische Perester, wie Perisopivalat, zum Teil in Kombination mit Reduktionsmitteln, wie Natriumdisulfit, 
Hydrazin, Hydroxylamin und katalytische Mengen Beschleuniger, wie Eisen-, Kobalt-, Cer- und Vanadylsalze 
eingesetzt, vorzugsweise Alkali- bzw. Ammoniumperoxydisulfate. Es konnen auch die Redox-Initiatorsysteme, 
die in der EP- A-l 07 300 offenbart werden, eingesetzt werden. 

In der ersten Stufe werden 10 bis 90, vorzugsweise 35 bis 65 Gewichtsteile eines ethylenisch ungesattigten 30 
Monomeren oder eines Gemisches aus ethylenisch ungesattigten Monomeren emulsionspolymerisiert. Das in 
der ersten Stufe eingesetzte Monomer bzw. Monomerengemisch wird so ausgewahlt, daB bei volliger Auspoly- 
merisation des in der ersten Stufe eingesetzten Monomers bzw. Monomerengemisches ein Polymer mit einer 
Glasubergangstemperatur (T G \) von +30°C bis + 110°C, vorzugsweise 60 bis 95°C erhalten wird. Da die 
Glasiibergangstemperatur von Emulsionspolymeren nach der Gleichung 35 



n - x 

— = 2 - ; 

T G „ - 1 T Gn 
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To = Glasubergangstemp. des Copolymers in °K 
W B = Gewichtsanteil des men Monomers 

T gn = Glasubergangstemp. des Homopolymers aus dem /rten Monomer 
x = Anzahl der verschiedenen Monomeren 
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naherungsweise berechnet werden kann, bereitet es dem Fachmann keine Probleme, das in der ersten Stufe 
einzusetzende Monomer bzw. Monomerengemisch so auszuwahlen, daB bei volliger Auspolymerisation des in 
der ersten Stufe eingesetzten Monomers bzw. Monomerengemisches ein Polymer mit einer Glasubergangstem- 
peratur (To 1) von +30 bis + 1 10° C, vorzugsweise 60 bis 95° C erhalten wird. 

Als Beispiele fur Monomere, die in der ersten Stufe eingesetzt werden konnen, werden genannt: vinylaromati- 50 
sche Kohlenwasserstoffe, wie Styrol, a-Alkylstyrol und Vinyltoluol, Ester der Acrylsaure oder Methacrylsaure, 
insbesondere aliphatische und cycloaliphatische Acrylate oder Methacrylate mit bis zu 20 Kohlenstoffatomen im 
Alkoholrest, wie z. B. Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Butyl-, Hexyl-, Ethylhexyl-, Stearyl-, Lauryl- und Cyclohexylacrylat 
oder -methacrylat, Acryl- und/oder Methacrylsaure, Acryl- und/oder Methacrylamid, N-Methylolacrylamid 
und/oder N-Methylolmethacrylamid, Hydroxylalkylester der Acrylsaure, Methacrylsaure oder einer anderen 55 
a^-ethylenisch ungesattigten Carbonsaure, wie z. B. 2-Hydroxyethylacrylat, 2-Hydroxypropylacrylat, 3-Hydrox- 
ypropylacrylat, 2-Hydroxypropylmethacrylat, 3-Hydroxypropylmethacrylat, 2-Hydroxyethylmethacrylat, 4-Hy- 
droxybutylacrylat, 4-Hydroxybutylmethacrylat usw. 

In der ersten Stufe werden vorzugsweise ethylenisch ungesattigte Monomere bzw. Gemische aus ethylenisch 
ungesattigten Monomeren eingesetzt, die im wesentlichen frei von Hydroxyl- und Carboxylgruppen sind. "Im 60 
wesentlichen frei" soli bedeuten, daB es bevorzugt ist, Monomere bzw. Monomerengemische einzusetzen, die 
frei von Hydroxyl- und Carboxylgruppen sind, daB die eingesetzten Monomere bzw. Monomerengemische aber 
auch geringe Mengen (z. B. infolge von Verunreinigungen) an Hydroxyl- und/oder Carboxylgruppen enthalten 
konnen. Der Gehalt an Hydroxyl- und Carboxylgruppen sollte vorzugsweise hochstens so hoch sein, daB ein aus 
dem in der ersten Stufe eingesetzten Monomer bzw. Monomerengemisch hergestelltes Polymer eine OH-Zahl 65 
von hochstens 5 und eine Saurezahl von hochstens 3 aufweist. 

In der ersten Stufe wird besonders bevorzugt ein Gemisch aus 
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(al) 100 bis 60, vorzugsweise 99,5 bis 75Gew.-% eines cycloaliphatischen oder aliphatischen Esters der 
Methacrylsaure oder Acrylsaure oder eines Gemisches aus solchen Estern und 

(a2) 0 bis 40, vorzugsweise 0,5 bis 25 Gew.-% eines mit (al) copolymerisierbaren Monomeren oder eines 
Gemisches aus solchen Monomeren 

eingesetzt, wobei die Summe der Gewichtsanteile von (al) und (a2) stets 100 Gew.-°/o ergibt 

Als Komponente (al) konnen z. B. eingesetzt werden: Cyclohexylacrylat, Cyclohexylmethacrylat, Alkylacryla- 

te und Alkylmethacrylate mit bis zu 20 Kohlenstoffatomen im Alkylrest, wie z. B. Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Butyl-, 

Hexyl-, Ethylhexyl-, Stearyl- und Laurylacrylat und -methacrylat oder Gemische aus diesen Monomeren. 

Als Komponente (a2) konnen z. B. eingesetzt werden vinylaromatische Kohlenwasserstoffe, wie Styrol, a-Al- 

kylstyrol und Vinyltoluol, Acryl und Methacrylamid und Acryl- und Methacrylnitril oder Gemische aus diesen 

Monomeren. 

Nachdem mindestens 80 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 95 Gew.-°/o des in der ersten Stufe eingesetzten 
ethylenisch ungesattigten Monomers bzw. Monomerengemisches umgesetzt worden sind, werden in einer 
zweiten Stufe 90 bis 10, vorzugsweise 65 bis 35 Gewichtsteile eines ethylenisch ungesattigten Monomeren oder 
eines Gemisches aus ethylenisch ungesattigten Monomeren in Gegenwart des in der ersten Stufe erhaltenen 
Polymers emulsionspolymerisiert, wobei das in der zweiten Stufe eingesetzte Monomer bzw. Monomerenge- 
misch so ausgewahlt wird, daB eine alleinige Polymerisation des in der zweiten Stufe eingesetzten Monomers 
bzw. Monomerengemisches zu einem Polymer mit einer Glasiibergangstemperatur (To 2) von -60 bis + 20°C, 
vorzugsweise -50 bis 0°C fuhren wurde. Diese Auswahl bereitet dem Fachmann keine Schwierigkeiten, da die 
Glasubergangstemperaturen von Emulsionspolymeren - wie oben bereits dargelegt - leicht naherungsweise 
berechnet werden konnen. 

Es ist weiter erfindungswesentlich, daB das in der ersten Stufe eingesetzte Monomer bzw. Monomerenge- 
misch und das in der zweiten Stufe eingesetzte Monomer bzw. Monomerengemisch in der Art und Menge so 
ausgewahlt werden, daB das erhaltene Emulsionspolymer eine Hydroxy lzahl von 2 bis 100, vorzugsweise von 10 
bis 50aufweistunddie Differenz T G \-T G 2 lObis 170, vorzugsweise 80 bis 150°C betragt. 

Als Beispiele fur Monomere, die in der zweiten Stufe eingesetzt werden konnen, werden genannt: vinylaroma- 
tische Kohlenwasserstoffe, wie Styrol, a-Alkylstyrol und Vinyltoluol, Ester der Acrylsaure oder Methacrylsaure, 
insbesondere aliphatische und cycloaliphatische Acrylate oder Methacrylate mit bis zu 20 Kohlenstoffatomen im 
Alkoholrest, wie z. B. Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Butyl-, Hexyl-, Ethylhexyl-, Stearyl-, Lauryl- und Cyclohexylacrylat 
oder -methacrylat, Acryl- und/oder Methacrylsaure, Acryl und/oder Methacrylamid, N-Methylolacrylamid und/ 
oder N-Methylolmethacrylamid, Hydroxyalkylester der Acrylsaure, Methacrylsaure oder einer anderen a, ^-et- 
hylenisch ungesattigten Carbonsaure, wie z. B. 2-Hydroxyethylacrylat, 2-Hydroxypropylacrylat, 3-Hydroxypro- 
pylacrylat, 2-Hydroxypropylmethacrylat, 3-Hydroxylpropylmethacrylat, 2-Hydroxyethylmethacrylat, 4-Hy- 
droxybutylacrylat, 4- Hydroxy butylmethacrylat usw. 

In der zweiten Stufe wird vorzugsweise ein Gemisch aus 

(bl) 47 bis 99, vorzugsweise 75 bis 90 Gew.-% eines cycloaliphatischen oder aliphatischen Esters der 
Methacrylsaure oder Acrylsaure oder eines Gemisches aus solchen Estern 

(b2) 1 bis 20, vorzugsweise 5 bis 15 Gew.-% eines mindestens eine Hydroxylgruppe tragenden mit (bl ), (b3) 
und (b4) copolymerisierbaren Monomeren oder eines Gemisches aus solchen Monomeren 
(b3) 0 bis 8, vorzugsweise 2 bis 6 Gew.-% eines mindestens eine Carboxyl- oder Sulfonsauregruppe tragen- 
den, mit (bl), (b2) und (b4) copolymerisierbaren Monomeren oder eines Gemisches aus solchen Monomeren 

(b4) 0 bis 25, vorzugsweise 2 bis 15Gew.-% eines weiteren mit (bl), (b2) und (b3) copolymerisierbaren 
Monomeren oder eines Gemisches aus solchen Monomeren 

eingesetzt, wobei die Summe der Gewichtsanteile von (bl), (b2), (b3) und (b4) stets 100 Gew.-% ergibt. 

Als Komponente (bl) konnen z. B. eingesetzt werden: Cyclohexylacrylat, Cyclohexylmethacrylat, Alkylacryla- 
te und Alkylmethacrylate mit bis zu 20 Kohlenstoffatomen im Alkylrest, wie z. B. Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Butyl-, 
Hexyl-, Ethylhexyl-, Stearyl- und Laurylacrylat und -methacrylat oder Gemische aus diesen Monomeren. 

Als Komponente (b2) konnen z. B. eingesetzt werden: Hydroxyalkylester der Acrylsaure, Methacrylsaure 
oder einer anderen afi- ethylenisch ungesattigten Carbonsaure. Diese Ester konnen sich von einem Alkylengly- 
kol ableiten, das mit der Saure verestert ist, oder sie konnen durch Umsetzung der Saure mit einem Alkylenoxid 
erhalten werden. Als Komponente (b2) werden vorzugsweise Hydroxyalkylester der Acrylsaure und Methacryl- 
saure, in denen die Hydroxyalkylgruppe bis zu 4 Kohlenstoffatome enthalt, oder Mischungen aus diesen Hy- 
droxyalkylestern eingesetzt. Als Beispiele fur derartige Hydroxyalkylester werden 2-Hydroxyethylacrylat, 2-Hy- 
droxypropylacrylat, 3-Hydroxypropylacrylat, 2-Hydropropylmethacrylat, 3-Hydroxypropylmethacrylat, 2-Hy- 
droxyethylmethacrylat, 4-Hydroxybutylacrylat oder 4-Hydroxybutylmethacrylat genannt. Entsprechende Ester 
von anderen ungesattigten Sauren, wie z. B. Ethacrylsaure, Crotonsaure und ahnliche Sauren mit bis zu etwa 6 
Kohlenstoffatomen pro Molekul konnen auch eingesetzt werden. 

Als Komponente (b3) werden vorzugsweise Acrylsaure und/oder Methacrylsaure und/oder Acrylamidome- 
thylpropansulfonsaure eingesetzt. Es konnen aber auch andere ethylenisch ungesattigte Sauren mit bis zu 6 
Kohlenstoffatomen im Molekul eingesetzt werden. Als Beispiele fur solche Sauren werden Ethacrylsaure, 
Crotonsaure, Maleinsaure, Fumarsaure und Itaconsaure genannt 

Als Komponente (b4) konnen z. B. eingesetzt werden: vinylaromatische Kohlenwasserstoffe, wie Styrol, 
a-Alkylstyrol und Vinyltoluol, Acryl- und Methacrylamid und Acryl- und Methacrylnitril oder Gemische aus 
diesen Monomeren. 
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Das erfindungsgemaB eingesetzte Emulsionspolymer sollte eine zahlenmittlere Molmasse (Bestimmung: gel- 
permeationschromatographisch mit Polystyrol als Standard) von 200 000 bis 2000 000, vorzugsweise von 300 000 
bis 1 500 000 aufweisen. 

Dem Fachmann ist bekannt, wie er die Reaktionsbedingungen wahrend der Emulsionspolymensation zu 
wahlen hat, damit er Emulsionspolymere erhalt, die die oben angegebenen zahlenmittleren Molmassen aufwei- 
sen (vgl. z. B. Chemie, Physik und Technologie der ICunststoffe in Einzeldarstellungen, Dispersionen syntheti- 
scher Hochpolymerer,Teil 1 von F. Holscher, Springer Verlag, Berlin, Heidelberg, New York, 1969). 

Es ist bevorzugt, daB die erfindungsgemaBen waBrigen Basisbeschichtungszusammensetzungen neben dem 
oben beschriebenen Emulsionspolymer noch ein wasserverdunnbares Polyurethanharz als filmbildendes Materi- 
al enthalten. 

Die erfindungsgemaBen Basisbeschichtungszusammensetzungen enthalten vorzugsweise wasserverdiinnbare, 
Harnstoffgruppen enthaltende Polyurethanharze, die ein zahlenmittleres Molekulargewicht (Bestimmung: gel- 
permeationschromatographisch mit Polystyrol als Standard) von 1000 bis 60 000, vorzugsweise 1500 bis 50 000 
und eine Saurezahl von 5 bis 70, vorzugsweise 10 bis 30 aufweisen und durch Umsetzung, vorzugsweise 
Kettenverlangerung von Isocyanatgruppen aufweisenden Prapolymeren mit Polyaminen und/oder Hydrazin 
herstellbar sind. 

Die Herstellung des isocyanatgruppenhaltigen Prapolymeren kann durch Reaktion von Polyalkoholen mit 
einer Hydroxylzahl von 10 bis 1800, bevorzugt 50 bis 500, mit uberschussigen Polyisocyanaten bei Temperaturen 
bis zu 150° C, bevorzugt 50 bis 130° C, in organischen Losemitteln, die nicht mit Isocyanaten reagieren konnen, 
erfolgen. Das Aquivalenzverhaltnis von NCO zu OH-Gruppen liegt zwischen 1,5 und 1,0 zu 1,0, bevorzugt 
zwischen 1,4 und 1,2 zu 1. Die zur Herstellung des Prapolymeren eingesetzten Polyole konnen niedrigmolekular 
und/oder hochmolekular sein und sie konnen reaktionstrage anionische Gruppen enthalten. 

Urn die Harte des Polyurethans zu erhohen, kann man niedrigmolekulare Polyole einsetzen. Sie haben ein 
Molekulargewicht von 60 bis zu etwa 400 und konnen aliphatische, alicyclische oder aromatische Gruppen 
enthalten. Es werden dabei Mengen bis zu 30 Gew.-% der gesamten Polyol-Bestandteile, bevorzugt etwa 2 bis 
20 Gew.-% eingesetzt Vorteilhaft sind die niedermolekularen Polyole mit bis zu etwa 20 Kohlenstoffatomen je 
Molekul, wie Ethylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, 1,2-Propandiol, 1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol, 
1,2-Butylenglykol, 1,6-Hexandiol, Trimethylolpropan, Rizinusol oder hydriertes Rizinusol, Di-trimethylolpropa- 
nether, Pentaerythrit, 1,2-Cyclohexandiol, 1,4-CycIohexandimethanol, Bisphenol A, Bisphenol F, Neopentylgly- 
kol, Hydroxypivalinsaure-neopentylglykolester, hydroxyethyliertes oder hydroxypropyliertes Bisphenol A, hy- 
driertes Bisphenol A und deren Mischungen. 

Urn ein NCO-Prapolymeres hoher Flexibility zu erhalten, sollte ein hoher Anteit eines uberwiegend linearen 
Polyols mit einer bevorzugten Hydroxylzahl von 30 bis 150 zugesetzt werden. Bis zu 97 Gew.-°/o des gesamten 
Polyols konnen aus gesattigten und ungesattigten Polyestern und/oder Polyethern mit einer Molmasse Mn von 
400 bis 5000 bestehen. Als hochmolekulare Polyole sind geeignet aliphatische Polyetherdiole der allgemeinen 
Formel 

H-(-0-(-CHR) /5 -) m -OH 

in der R = Wasserstoff oder ein niedriger, gegebenenfalls mit verschiedenen Substituenten versehener Alkylrest 
ist, wobei n = 2 bis 6, bevorzugt 3 bis 4 und m = 2 bis 100, bevorzugt 5 bis 50 ist. Beispiele sind lineare oder 
verzweigte Polyetherdiole, wie Poly(oxyethylen)glykole, Poly(oxypropylen)glykole und oder Poly(oxybuty- 
len)glykole. Die ausgewahlten Polyetherdiole sollen keine ubermaBigen Mengen an Ethergruppen einbringen, 
weil sonst die gebildeten Polymere in Wasser anquellen. Die bevorzugten Polyetherdiole sind Poly-(oxypropy- 
len)glykole im Molmassenbereich Mn von 400 bis 3000. Polyesterdiole werden durch Veresterung von organi- 
schen Dicarbonsauren oder ihren Anhydriden mit organischen Diolen hergestellt oder leiten sich von einer 
Hydroxycarbonsaure oder einem Lacton ab. Urn verzweigte Polyesterpolyole herzustellen, konnen in geringem 
Umfang Polyole oder Polycarbonsauren mit einer hoheren Wertigkeit eingesetzt werden. Die Dicarbonsauren 
und Diole konnen lineare oder verzweigte aliphatische, cycloaliphatische oder aromatische Dicarbonsauren 
oder Diole sein. 

Die zur Herstellung der Polyester verwendeten Diole bestehen beispielsweise aus Alkylenglykolen, wie 
Ethylenglykol, Propylenglykol, Butylenglykol, Butandiol-1,4, Hexandiol-1,6, Neopentylglykol und andere Diole, 
wie Dimethylcyclohexan. Die Saurekomponente des Polyesters besteht in erster Linie aus niedermolekularen 
Dicarbonsauren oder ihren Anhydriden mit 2 bis 30, bevorzugt 4 bis 18 Kohlenstoffatomen im Molekul. 
Geeignete Saure sind beispielsweise o-Phthalsaure, Isophthalsaure, Terephthalsaure, Tetrahydrophthalsaure, 
Cyclohexandicarbonsaure, Bernsteinsaure, Adipinsaure, Azelainsaure, Sebazinsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, 
Glutarsaure, Hexachlorheptandicarbonsaure, Tetrachlorphthalsaure und/oder dimersisierte Fettsauren. Anstel- 
le dieser Sauren konnen auch ihre Anhydride, soweit diese existieren, verwendet werden. Bei der Bildung von 
Polyesterpolyolen konnen auch kleinere Mengen an Carbonsauren mit 3 oder mehr Carboxylgruppen, beispiels- 
weise Trimellithsaureanhydrid oder das Addukt von Maleinsaureanhydrid an ungesattigten Fettsauren anwe- 
sendsein. 

ErfindungsgemaB werden auch Polyesterdiole eingesetzt, die durch Umsetzung eines Lactons mit einem Diol 
erhalten werden. Sie zeichnen sich durch die Gegenwart einer endstandigen Hydroxylgruppe und wiederkehren- 
den Polyesteranteil der Formel 

- ( - CO - (CHR)n- CH 2 - O) - 

aus. Hierbei ist n bevorzugt 4 bis 6 und der Substituent R Wasserstoff, ein Alkyl-, Cycloalkyl- oder Alkoxy-Rest. 
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Kein Substituent enthalt mehr als 12 Kohlenstoffatome. Die gesamte Anzahl der Kohlenstoffatome im Substitu- 
enten ubersteigt nicht 12 pro Lactonring. Beispiele hierfiir sind Hydroxycapronsaure, Hydroxybuttersaure, 
Hydroxydecansaure und/oder Hydroxystearinsaure. Das als Ausgangsmaterial verwendete Lacton kann durch 
die folgende allgemeine Formel dargestellt werden 



CH 2 ~(CR 2 ) fl - C = 0 

I " I 
O 1 

in der n und R die bereits angegebene Bedeutung haben. Fur die Herstellung der Polyesterdiole wird das 
unsubstituierte s-Caprolacton, bei dem n den Wert 4 hat und alle R-Substituenten Wasserstoff sind, bevorzugt. 
Die Umsetzung mit Lacton wird durch niedermolekulare Polyole, wie Ethylenglykol, 1,3-Propandiol, 1,4-Butan- 
diol, Dimethylolcyclohexan gestartet Es konnen jedoch auch andere Reaktionskomponenten, wie Ethylendi- 
amin, Alkyldiakanolamine oder auch Harnstoff mit Caprolacton umgesetzt werden. 

Als hdhermolekulare Diole eignen sich auch Polylactamdiole, die durch Reaktion von beispielsweise £>Capro- 
lactam mit niedermolekularen Diolen hergestellt werden. 

Als typische multifunktionelle Isocyanate werden verwendet aliphatische, cycloaliphatische und/oder aroma- 
tische Polyisocyanate mit mindestens zwei Isocyanatgruppen pro Molekul. Bevorzugt werden die Isomerenge- 
mische von organischen Diisocyanaten. Als aromatische Diisocyanate eignen sich Phenylendiisocyanat, Toluy- 
lendiisocyanat, Xylylendiisocyanat, Biphenylendiisocyanat, Naphthylendiisocyanat und Diphenylmethandiiso- 
cyanat 

Aufgrund ihrer guten Bestandigkeit gegenuber ultraviolettem Licht ergeben (cyclo)aliphatische Diisocyanate 
Produkte mit geringer Vergilbungsneigung. Beispiele hierfiir sind Isophorondiisocyanat, Cyclopentylendiisocya- 
nat sowie die Hydrierungsprodukte der aromatischen Diisocyanate, wie Cyclohexylendiisocyanat, Methylcy- 
clohexylendiisocyanat und Dicyclohexylmethandiisocyanat. Als Beispiele fur aliphatische Diisocyanate werden 
Trimethylendiisocyanat, Tetramethylendiisocyanat, Pentamethylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, Pro- 
pylendiisocyanat, Ethylethylendiisocyanat, Dimethylethylendiisocyanat, Methyltrimethylendiisocyanat und Tri- 
methylhexandiisocyanat. Besonders bevorzugt werden als Diisocyanate Isophorondiisocyanat und Dicyclohex- 
yl-methandiisocyanat Die zur Bildung des Prapolymeren gebrauchte Polyisocyanat-Komponente kann auch 
einen Anteil hoherwertiger Polyisocyanate enthalten, vorausgesetzt dadurch wird keine Gelbildung verursacht. 
Als Triisocyanate haben sich Produkte bewahrt, die durch Trimerisation oder Oligomerisation von Diisocyana- 
ten oder durch Reaktion von Diisocyanaten mit polyfunktionellen OH- oder NH-Gruppen enthaltenden Verbin- 
dungen entstehen. Hierzu gehoren beispielsweise das Biuret von Hexamethylendiisocyanat und Wasser, das 
Isocyanurat des Hexamethylendiisocyanats oder das Addukt von Isophorondiisocyanat an Trimethylolpropan. 

Die mittlere Funktionalitat kann gegebenenf alls durch Zusatz von Monoisocyanaten gesenkt werden. Beispie- 
le fur solche kettenabbrechenden Monoisocyanate sind Phenylisocyanat, Cyclohexylisocyanat und Stearyliso- 
cyanat 

Polyurethane sind im allgemeinen nicht mit Wasser vertraglich, wenn nicht bei ihrer Synthese spezielle 
Bestandteile eingebaut und/oder besondere Herstellungsschritte vorgenommen werden. So wird eine so groBe 
Saurezahl eingebaut, daB das neutralisierte Produkt stabil in Wasser zu dispergieren ist. Hierzu dienen Verbin- 
dungen, die zwei mit Isocyanatgruppen reagierende H-aktive Gruppen und mindestens eine zur Anionenbildung 
befahigte Gruppe enthalten. Geeignete, mit Isocyanatgruppen reagierende Gruppen, sind insbesondere Hy- 
droxylgruppen sowie primare und/oder sekundare Aminogruppen. Gruppen, die zur Anionenbildung befahigt 
sind, sind Carboxyl-, Sulfonsaure und/oder Phosphonsauregruppen. Bevorzugt werden Carbonsaure- oder Car- 
boxylatgruppen verwendet. Sie sollen so reaktionstrage sein, daB die Isocyanatgruppen des Diisocyanats vor- 
zugsweise mit den anderen gegenuber Isocyanatgruppen reaktiven Gruppen des Molekuls reagieren. Es werden 
dazu Alkansauren mit zwei Substituenten am a-standigen Kohlenstoffatom eingesetzt. Der Substituent kann 
eine Hydroxylgruppe, eine Alkylgruppe oder eine Alkylolgruppe sein. Diese Polyole haben wenigstens eine, im 
allgemeinen 1 bis 3 Carboxylgruppen im Molekul. Sie haben zwei bis etwa 25, vorzugsweise 3 bis 10 Kohlenstoff- 
atome. Beispiele fur solche Verbindungen sind Dihydroxypropionsaure, Dihydroxybernsteinsaure und Dihydro- 
xybenzoesaure. Eine besonders bevorzugte Gruppe von Dihydroxyalkansauren sind die a,a-Dimethylolalkan- 
sauren, die durch die Strukturformel RC(CH 2 OH) 2 COOH gekennzeichnet sind, worin R = Wasserstoff oder eine 
Alkylgruppe mit bis zu etwa 20 Kohlenstoffatomen bedeutet Beispiele fiir solche Verbindungen sind 2,2-Dime- 
thylolessigsaure, 2,2-Dimethylolpropionsaure, 2,2-Dimethylolbuttersaure und 2,2-Dimethylolpentansaure. Die 
bevorzugte Dihydroxyalkansaure ist 2,2-Dimethylolpropionsaure. Aminogruppenhaltige Verbindungen sind 
beispielsweise a,a>-Diaminovaleriansaure, 3,4-Diaminobenzoesaure, 2,4-Diaminotoluolsulfonsaure und 2,4-Di- 
amino-diphenylethersulfonsaure. Das Carboxylgruppen enthaltende Polyol kann 3 bis 100 Gew.-%, vorzugswei- 
se 5 bis 50 Gew.-% des gesamten Polyolbestandteiles im NCO-Prapolymeren ausmachen. 

Die durch die Carboxylgruppen-Neutralisation in Salzform verfiigbare Menge an ionisierbaren Carboxyl- 
gruppen betragt im allgemeinen wenigstens 0,4 Gew.-°/o, vorzugsweise wenigstens 0,7 Gew.-°/o, bezogen auf den 
Feststoff. Die obere Grenze betragt etwa 6 Gew.-%. Die Menge an Dihydroxyalkansauren im unneutralisierten 
Prapolymeren ergibt eine Saurezahl von wenigstens 5, vorzugsweise wenigstens 10. Die obere Grenze der 
Saurezahl liegt bei 70, vorzugsweise bei 40, bezogen auf den Feststoff. 

Diese Dihydroxyalkansaure wird vor der Umsetzung mit Isocyanaten vorteilhafterweise mindestens anteil- 
weise mit einem tertiaren Amin neutralisiert, um eine Reaktion mit den Isocyanaten zu vermeiden. 

Die erfindungsgemaB verwendeten NCO-Prapolymere konnen durch gleichzeitige Umsetzung des Polyols 
oder Polyolgemisches mit einem Diisocyanat-UberschuB hergestellt werden. Andererseits kann die Umsetzung 
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auch in vorgeschriebener Reihenfolge stufenweise vorgenommen werden. 

Beispiele sind in den DE 26 24 442 und DE 32 10 051 beschrieben. Die Reaktionstemperatur betragt bis zu 
150°C, wobei eine Temperatur im Bereich von 50 bis 130° C bevorzugt wird. Die Umsetzung wird fortgesetzt, bis 
praktisch alle Hydroxylfunktionen umgesetzt sind. 

Das NCO-Prapolymer enthalt wenigstens etwa 0,5 Gew.-% Isocyanatgruppen, vorzugsweise wenigstens 5 
1 Gew.-% NCO, bezogen auf Feststoff. Die obere Grenze liegt bei etwa 15 Gew.-°/o, vorzugsweise 10 Gew.-°/o, 
besonders bevorzugt bei 5 Gew.-°/o. Die Umsetzung kann gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators, wie 
Organozinnverbindungen und/oder tertiaren Aminen durchgefuhrt werden. Um die Reaktionsteilnehmer in 
fliissigem Zustand zu halten und eine bessere Temperaturkontrolle wahrend der Reaktion zu ermoglichen, ist 
der Zusatz von organischen Losemitteln, die keinen aktiven Wasserstoff nach Zerewitinoff enthalten, moglich. 10 
Verwendbare Losemittel sind beispielsweise Dimethylformamid, Ester, Ether, wie Diethylenglykol-dimethyl- 
ether, Ketoester, Ketone, wie Methylethylketon und Aceton, mit Methoxygruppen substituierte Ketone, wie 
Methoxy-hexanon, Glykoletherester, chlorierte Kohlenwasserstoffe, aliphatische und alicyclische Kohlenwas- 
serstoffpyrrolidone, wie N-Methylpyrrolidon, hydrierte Furane, aromatische Kohlenwasserstoffe und deren 
Gemische. Die Menge an Losemittel kann in weiten Grenzen variieren und sollte zur Bildung einer Prapolymer- 15 
Losung mit geeigneter Viskositat ausreichen. Meistens genugen 0,01 bis 15Gew.-% Losemittel, vorzugsweise 
0,02 bis 8 Gew.-°/o Losemittel, bezogen auf den Festkorper. Sieden die gegebenenfalls nicht wasserloslichen 
Losemittel niedriger als das Wasser, so konnen sie nach der Herstellung der harnstoffhaltigen Polyurethan-Di- 
spersion durch Vakuumdestillation oder Dunnschichtverdampfung schonend abdestilliert werden. Hohersieden- 
de Losemittel sollten wasserloslich sein und verbleiben in der waBrigen Polyurethan-Dispersion, um das Zusam- 20 
menflieBen der Polymer-Teilchen wahrend der Filmbildung zu erleichtern. Besonders bevorzugt sind als Lose- 
mittel N-Methylpyrrolidon, gegebenenfalls im Gemisch mit Ketonen, wie Methylethylketon. 

Die anionischen Gruppen des NCO-Prapolymeren werden mit einem tertiaren Amin mindestens teilweise 
neutralisiert. Die dadurch geschaffene Zunahme der Dispergierbarkeit in Wasser reicht fur eine unendliche 
Verdunnbarkeit aus. Sie reicht auch aus, um das neutralisierte harnstoffgruppenhaltige Polyurethan bestandig zu 25 
dispergieren. Geeignete tertiare Amine sind beispielsweise Trimethylamin, Triethylamin, Dimethyl amin, Diet- 
hylmethylamin, N-Methylmorpholin. Das NCO-Prapolymer wird nach der Neutralisation mit Wasser verdiinnt 
und ergibt dann eine feinteilige Dispersion. Kurz danach werden die noch vorhandenen Isocyanatgruppen mit 
Di- und/oder Polyaminen mit primaren und/oder sekundaren Aminogruppen als Kettenverlangerer umgesetzt 
Diese Reaktion fiihrt zu einer weiteren Verknupfung und Erhohung des Molekulargewichts. Die Konkurrenzre- 30 
aktion zwischen Amin und Wasser mit dem Isocyanat muB, um optimale Eigenschaften zu erhalten, gut abge- 
stimmt (Zeit, Temperatur, Konzentration) und fur eine reproduzierbare Produktion gut uberwacht werden. Als 
Kettenverlangerer werden wasserlosliche Verbindungen bevorzugt, weil sie die Dispergierbarkeit des polyme- 
ren Endproduktes in Wasser erhohen. Bevorzugt werden Hydrazin und organische Diamine, weil sie in der Regel 
die hochste Molmasse aufbauen, ohne das Harz zu gelieren. Voraussetzung hierfiir ist jedoch, daB das Verhaltnis 35 
der Aminogruppen zu den Isocyanatgruppen zweckentsprechend gewahlt wird. Die Menge des Kettenverlange- 
rers wird von seiner Funktionalitat, vom NCO-Gehalt des Prapolymeren und von der Dauer der Reaktion 
bestimmt Das Verhaltnis der aktiven Wasserstoffatome im Kettenverlangerer zu den NCO-Gruppen im Prapo- 
lymeren sollte in der Regel geringer als 2 : 1 und vorzugsweise im Bereich von 1,0 : 1 bis 1,75 : 1 liegen. Die 
Anwesenheit von uberschussigem aktiven Wasserstoff, insbesondere in Form von primaren Aminogruppen, 40 
kann zu Polymeren mit unerwunscht niedriger Molmasse fuhren. 

Polyamine sind im wesentlichen Alkylen-Polyamine mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise etwa 2 bis 
15 Kohlenstoffatomen. Sie konnen Substituenten tragen, die keine mit Isocyanat-Gruppen reaktionsfahige 
Wasserstoffatome haben. Beispiele sind Polyamine mit linearer oder verzweigter aliphatischer, cycloaliphati- 
scher oder aromatischer Struktur und wenigstens zwei primaren Aminogruppen. Als Diamine sind zu nennen 45 
Ethylendiamin, Propylendiamin, 1,4-Butylendiamin, Piperazin, 1,4-Cyclohexyldimethylamin, Hexamethylendi- 
amin- 1,6, Trimethylhexamethylendiamin, Methandiamin, Isophorondiamin, 4,4'-Diaminodicyclohexylmethan und 
Aminoethylethanolamin. Bevorzugte Diamine sind Alkyl- oder Cycloalkyldiamine, wie Propylendiamin und 
l-Amino-3-amino-methyl-3,5,5-trimethylcyclohexan. 

Die Kettenverlangerung kann wenigstens teilweise mit einem Polyamin erfolgen, das mindestens drei Aming- 50 
ruppen mit einem reaktionsfahigen Wasserstoff aufweist Dieser Polyamin-Typ kann in einer solchen Menge 
eingesetzt werden, daB nach der Verlangerung des Polymers nicht umgesetzte Aminstickstoffatome mit 1 oder 2 
reaktionsfahigen Wasserstoffatomen vorliegen. Solche brauchbaren Polyamine sind Diethylentriamin, Triethy- 
lentetraamin, Dipropylentriamin und Dibutylentriamin. Bevorzugte Polyamine sind die Alkyl- oder Cycloalkyl- 
triamine, wie Diethylentriamin. Um ein Gelieren bei der Kettenverlangerung zu verhindern, konnen auch kleine 55 
Anteile von Monoaminen, wie Ethylhexylamin zugesetzt werden. 

Die erfindungsgemaB einzusetzenden wasserverdiinnbaren Polyurethanharze und deren Herstellung werden 
auch in der EP-A-89 497 und US-PS 47 19 132 beschrieben. 

Das in den bevorzugten waBrigen Basisbeschichtungszusammensetzungen als filmbildendes Material enthal- 
tene Gemisch aus Emulsionspolymer und Polyurethanharz besteht aus 95 bis 40 Gew.-% Emulsionspolymer und 60 
5 bis 60 Gew.-°/o Polyurethanharz, wobei sich die Mengenanteile jeweils auf den Festkorperanteil beziehen und 
ihre Summe stets 100 Gew.-% betragt 

Die erfindungsgemaBen waBrigen Basisbeschichtungszusammensetzungen enthalten neben dem Emulsions- 
polymer bzw. dem Gemisch aus Emulsionspolymer und Polyurethanharz vorteilhafterweise noch weitere ver- 
tragliche wasserverdunnbare Kunstharze, wie z. B. Aminoplastharze, Polyester und Polyether, die im allgemei- 65 
nen als Anreibeharze fur die Pigmente dienen. 

Die erfindungsgemaBen waBrigen Basisbeschichtungszusammensetzungen enthalten vorzugsweise 5 bis 20, 
besonders bevorzugt 10 bis 16 Gew.-%, bezogen auf den Gesamtfeststoffgehalt der Basisbeschichtungszusam- 
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mensetzungen, eines wasserverdiinnbaren Aminoplastharzes, vorzugsweise Melaminharz und 5 bis 20, vorzugs- 
weise 8 bis 15 Gew.-°/o, eines wasserverdiinnbaren Polyethers (z. B. Polypropylenglykol mit einem zahlenmittle- 
ren Molekulargewicht von 400 bis 900). 

Als Pigmente konnen die erfindungsgemaBen Basisbeschichtungszusamrnensetzungen farbgebende Pigmente 
auf anorganischer Basis, wie z. B. Titandioxid, Eisenoxid, RuB usw, farbgebende Pigmente auf organischer Basis 
sowie ubliche Metallpigmente (z. B. handelsubliche Aluminiumbronzen, Edelstahlbronzen . . . ) und nicht-metalli- 
sche Effektpigmente (z. B. Perlglanz bzw. Interferenzpigmente) enthalten. Die erfindungsgemaBen Basisbe- 
schichtungszusammensetzungen enthalten vorzugsweise Metallpigmente und/oder Effektpigmente. Die Pig- 
mentierungshdhe liegt in ublichen Bereichen. 

Weiterhin konnen den erfindungsgemaBen Basisbeschichtungszusammensetzungen vernetzte polymere Mi- 
kroteilchen, wie sie in der EP-A-38 127 offenbart sind und/oder ubliche rheologische anorganische oder organi- 
sche Additive zugesetzt werden. So wirken als Verdicker beispielsweise wasserlosliche Celluloseether, wie 
Hydroxyethylcellulose, Methylcellulose oder Carboxymethylcellulose sowie synthetische Polymere mit ioni- 
schen und/oder assoziativ wirkenden Gruppen, wie Polyvinylalkohol, Poly(meth)acrylamid, Poly(meth)acrylsau- 
re, Polyvinylpyrrolidon, Styrol-Maleinsaureanhydrid oder Ethylen-Maleinsaureanhydrid-Copolymere und ihre 
Derivate oder auch hydrophob modifizierte ethoxylierte Urethane oder Polyacrylate. Besonders bevorzugt 
werden carboxylgruppenhahige Polyacrylat-Copolymere mit einer Saurezahl von 60 bis 780, bevorzugt 200 bis 
500. 

Die erfindungsgemaBen Basisbeschichtungszusammensetzungen weisen im allgemeinen einen Festkorperge- 
halt von etwa 15 bis 50 Gew.-% auf. Der Festkorpergehalt variiert mit dem Verwendungszweck der Beschich- 
tungszusammensetzungen. Fur Metalliclacke liegt er beispielsweise bevorzugt bei 17 bis 25 Gew.-%. Fur unifar- 
bige Lacke liegt er hoher, beispielsweise bei 30 bis 45 Gew.-%. 

Die erfindungsgemaBen Beschichtungszusammensetzungen konnen zusatzlich ubliche organische Losemittel 
enthalten. Deren Anteil wird moglichst gering gehalten. Er liegt beispielsweise unter 15 Gew.-%. 

Die erfindungsgemaBen Basisbeschichtungszusammensetzungen werden im allgemeinen auf einen pH-Wert 
zwischen 6,5 und 9,0 eingestellt. Der pH-Wert kann mit ublichen Aminen, wie z. B. Ammoniak, Triethylamin, 
Dimethylaminoethanol und N-Methylmorpholin eingestellt werden. 

Mit der Bereitstellung der erfindungsgemaBen Basisbeschichtungszusammensetzungen wird die eingangs 
erlauterte Aufgabenstellung gelost. 

Mit den erfindungsgemaBen Basisbeschichtungszusammensetzungen konnen auch ohne Uberlackierung mit 
einer transparenten Deckbeschichtungszusammensetzung qualitativ hochwertige Uberzuge hergestellt werden. 

Die erfindungsgemaBen Beschichtungszusammensetzungen konnen auf beliebige Substrate, wie z. B. Metall, 
Holz, Kunststoff oder Papier aufgebracht werden. 

In den folgenden Beispielen wird die Erfindung naher erlautert. 

A. Herstellung der Emulsionspolymere 

Emulsionspolymerdispersion 1 

In einem zylindrischen GlasdoppelwandgefaB mit Ruhrer, RuckfluBkuhler, ruhrbarem ZulaufgefaB, Tropft- 
richter und Thermometer werden 1344 g deionisiertes Wasser und 12 g einer 30%igen waBrigen Losung des 
Ammoniumsalzes des Penta(ethylenglykol)nonylphenylethersulfats (Fenopon® EP 1 10 der GAF Corp., Emula- 
tor 1) vorgelegt und auf 82° C aufgeheizt. Im ruhrbaren ZulaufgefaB wird aus 720 g deionisiertem Wasser, 24 g 
Emulgator 1, 10,8 g Acrylamid, 864 g Methylmethacrylat und 216 g n-Butylmethacrylat eine Emulsion herge- 
stellt 30 Gew.-% dieser Emulsion werden zur Vorlage gegeben. Dann werden 28 Gew.-% einer Losung von 
3,1 g Ammoniumperoxodisulfat (APS) in 188 g deionisiertem Wasser innerhalb von 5 Minuten zugetropft. Es 
tritt eine exotherme Reaktion ein. Die Reaktionstemperatur wird zwischen 82 und 88° C gehalten. 15 Minuten 
nach Beendigung der Zugabe der Ammoniumperoxodisulfatlosung werden die restlichen 70 Gew.-% der Emul- 
sion zusammen mit den restlichen 72 Gew.-°/o der Ammoniumperoxodisulfatlosung innerhalb einer Stunde 
zugegeben, wobei die Temperatur bei 85° C gehalten wird Danach wird auf 82°C abgekuhlt und innerhalb von 2 
Stunden werden eine Mischung aus 842 g n-Butylacrylat, 108 g Hydroxypropylmethacrylat, 43 g Methylmetha- 
crylat, 43,2 g Methacrylsaure, 32,4 g Acrylamid und 5,4 g Eikosa(ethylenglykol)nonylphenylether (Antarox® 
CO 850 der GAF Corp., Emulgator 2) sowie 343 g deionisiertes Wasser zugegeben. Nach Beendigung der 
Zugabe wird die Reaktionsmischung noch fur 1,5 Stunden bei 85°C gehalten. Danach wird abgekuhlt und die 
Dispersion uber ein Gewebe mit 30 u.m Maschenweite gegebea Man erhalt eine feinteilige Dispersion mit einem 
nichtfliichtigen Anteil von 45 Gew.-%, einem pH-Wert von 3,4, einer Saurezahl von 13 und einer OH-Zahl von 
20. 

Emulsionspolymerdispersion 2 

In einem zylindrischen GlasdoppelwandgefaB mit Ruhrer, RuckfluBkuhler, ruhrbarem ZulaufgefaB, Tropft- 
richter und Thermometer werden 1344 g deionisiertes Wasser und 12 g einer 40%igen waBrigen Losung des 
Ammoniumsalzes des Penta(ethylenglykol)nonylphenylethersulfats (Fenopon® EP 1 10 der GAF Corp., Emulga- 
tor 1) vorgelegt und auf 80° C aufgeheizt. Im ruhrbaren ZulaufgefaB wird aus 720 g deionisiertem Wasser, 24 g 
Emulgator 1, 10,8 g Acrylamid, 518 g Methylmethacrylat, 292 g n-Butylmethacryiat und 205 g Styrol eine Emul- 
sion hergestellt. 

30 Gew.-°/o dieser Emulsion werden zur Vorlage gegeben. Dann wird eine Losung von 0,9 g Ammoniumper- 
oxodisulfat APS in 55 g deionisiertem Wasser innerhalb von 5 Minuten zugetropft. Es tritt eine exotherme 
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Reaktion ein. Die Reaktionstemperatur wird zwischen 80 und 85° C gehalten. 15 Minuten nach Beendigung der 
Zugabe der obengenannten APS-L6sung werden eine Losung von 2,2 g APS in 480 g Wasser innerhalb von 3 
Stunden und die restlichen 70 Gew.-% der obengenannten Emulsion innerhalb von einer Stunde zugegeben, 
wobei die Reaktionstemperatur bei 80°C gehalten wird. Nach Beendigung der Zugabe der Emulsion wird auf 
77° C abgekuhlt und innerhalb von 2 Stunden eine Mischung aus 745 g n-Butylacrylat, 119 g Methylmethacrylat, 5 
108 g Hydroxypropylmethacrylat, 54 g Styrol, 42,7 g Ethylhexylacrylat, 42,7 g Methacrylsaure, 21,6 g Acrylamid 
und 2,2 g Emulgator 2 zugegeben. Nach Beendigung der Zugabe wird die Reaktionsmischung noch fur 1,5 
Stunden bei 80° C gehalten. 

Danach wird abgekuhlt und die Dispersion iiber ein Gewebe mit 30 urn Maschenweite gegeben. Man erhalt 
eine feinteilige Dispersion mit einem nichtfluchtigen Anteil von 45 Gew.-°/o, einen pH-Wert von 3,8, einer 10 
Saurezahl von 13 und einer OH-Zahl von 19. 

Emulsionspolymerdispersion 3 

In einem zylindrischen GlasdoppelwandgefaB mit Ruhrer, RuckfluBkuhler, ruhrbarem ZulaufgefaB, Tropft- 15 
richter und Thermometer werden 1109 g deionisiertes Wasser und 10 g einer 30%igen waBrigen Losung des 
Ammoniumsalzes des Penta(ethylenglykol)nonylphenylethersulfats (Fenopon®EP 110 der GAF Corp., Emulga- 
tor 1) vorgelegt und auf 82° C aufgeheizt Im ruhrbaren ZulaufgefaB wird aus 748,2 g deionisiertem Wasser, 
20,3 g Emulgator 1, 9,0 g Acrylamid, 718,1 g Methylmethacrylat und 179,5 g n-Butylmethacrylat eine Emulsion 
hergestellt. 30 Gew.-% dieser Emulsion werden zur Vorlage gegeben. Dann werden 10 Gew.-% einer Losung 20 
von 7,2 g Ammoniumperoxodisulfat in 305 g deionisiertem Wasser innerhalb von 5 Minuten zugetropft Es tritt 
eine exotherme Reaktion ein. Die Reaktionstemperatur wird zwischen 82 und 88° C gehalten. 15 Minuten nach 
Beendigung der Zugabe der Ammoniumperoxodisulfatlosung werden die restlichen 70 Gew.-% der Emulsion 
zusammen mit den restlichen 90 Gew.-% der Ammoniumperoxodisulfatlosung innerhalb einer Stunde zugege- 
ben, wobei die Temperatur bei 82°C gehalten wird. Danach wird innerhalb von 2 Stunden eine Mischung aus 25 
700 g n-Butylacrylat, 89,8 g Hydroxypropylmethacrylat, 35,9 g Methylmethacrylat, 35,9 g Methacrylsaure, 26,9 g 
Acrylamid und 4,5 g Eikosa(ethylenglykol)nonylphenylether (Antarox®CO 850 der GAF Corp., Emulgator 2) 
zugegeben. Nach Beendigung der Zugabe wird die Reaktionsmischung noch fur 1,5 Stunden bei 82° C gehalten. 
Danach wird abgekuhlt und die Dispersion iiber ein Gewebe mit 30 u.m Maschenweite gegeben. Man erhalt eine 
feinteilige Dispersion mit einem nichtfluchtigen Anteil von 45 Gew.-°/o, einem pH-Wert von 2,5, einer Saurezahl 30 
von 14 und einer OH-Zahl von 20. 

Emulsionspolymerdispersion 4 

In einem zylindrischen GlasdoppelwandgefaB mit Ruhrer, RuckfluBkuhler, ruhrbarem ZulaufgefaB, Tropft- 35 
richter und Thermometer werden 1344 g deionisiertes Wasser und 12 g einer 30%igen waBrigen Losung des 
Ammoniumsalzes des Penta(ethylenglykol)nonylphenylethersulfats (Fenopon® EP 110 der GAF Corp., Emulga- 
tor 1) vorgelegt und auf 82° C aufgeheizt. Im ruhrbaren ZulaufgefaB wird aus 477 g deionisiertem Wasser, 66,7 g 
Emulgator 1, 10,8 g Acrylamid, 864 g Methylmethacrylat und 216 g n-Butylmethacrylat eine Emulsion herge- 
stellt. 30 Gew.-% dieser Emulsion werden zur Vorlage gegeben. Dann werden 3,6 Gew.-% einer Losung von 40 
8,6 g Ammoniumperoxodisulfat in 183 g deionisiertem Wasser innerhalb von 5 Minuten zugetropft. Es tritt eine 
exotherme Reaktion ein. Die Reaktionstemperatur wird zwischen 82 und 88° C gehalten. 15 Minuten nach 
Beendigung der Zugabe der Ammoniumperoxodisulfatlosung werden die restlichen 70Gew.-°/o der Emulsion 
zusammen mit den restlichen 96,4 Gew.-% der Ammoniumperoxodisulfatlosung innerhalb einer Stunde zugege- 
ben, wobei die Temperatur bei 82° C gehalten wird. Danach wird innerhalb von 2 Stunden eine Mischung aus 45 
842 g n-Butylacrylat, 108 g Hydroxylpropylmethacrylat, 43,2 g Methylmethacrylat, 43,2 g Acrylamidomethylpro- 
pansulfonsaure, 32,4 g Acrylamid, 66,7 g Emulgator 1 und 5,4 g Eikosa(ethylenglykol)nonylphenylether (Anta- 
rox® CO 850 der GAF Corp., Emulgator 2) zugegeben. Nach Beendigung der Zugabe wird die Reaktionsmi- 
schung noch fur 1,5 Stunden bei 82° C gehalten. Danach wird abgekuhlt und die Dispersion uber ein Gewebe mit 
30(j.m Maschenweite gegeben. Man erhalt eine feinteilige Dispersion mit einem nichtfluchtigen Anteil von 50 
46 Gew.-%, einem pH- Wert von 2,5, einer Saurezahl von 6 und einer OH-Zahl von 1 9. 

Emulsionspolymerdispersion 5 

In einem zylindrischen GlasdoppelwandgefaB mit Ruhrer, RuckfluBkuhler, ruhrbarem ZulaufgefaB, Tropft- 55 
richter und Thermometer werden 1344 g deionisiertes Wasser und 12 g einer 30%igen waBrigen Losung des 
Ammoniumsalzes des Penta(ethylenglykol)nonylphenylethersulfats (Fenopon® EP 1 10 der GAF Corp., Emulga- 
tor 1) vorgelegt und auf 82° C aufgeheizt. Im ruhrbaren ZulaufgefaB( wird aus 720 g deionisiertem Wasser, 24 g 
Emulgator 1, 43,2 g Acrylamid, 907 g Methylmethacrylat und 216 g n-Butylmethacrylat, 842 g n-Butylacrylat, 
108 g Hydroxypropylmethacrylat, 43,2 g Methacrylsaure und 5,4 g Emulgator 2 eine Emulsion hergestellt. 60 
10 Gew.-% dieser Emulsion werden zur Vorlage gegeben. Dann wird eine Losung von 0,87 g Ammoniumper- 
oxodisulfat in 53 g deionisiertem Wasser innerhalb von 5 Minuten zugetropft. Es tritt eine exotherme Reaktion 
ein. Die Reaktionstemperatur wird zwischen 82 und 88° C gehalten. 15 Minuten nach Beendigung der Zugabe der 
APS-Losung werden die restlichen 90Gew.-% der Emulsion innerhalb von 3 Stunden und eine Losung von 
2,23 g APS in 478 g deionisiertem Wasser innerhalb von 3,5 Stunden zugegeben, wobei die Temperatur bei 82° C 65 
gehalten wird. 

Nach Beendigung der Zugabe wird die Reaktionsmischung noch fur 1,5 Stunden bei 82° C gehalten. Danach 
wird abgekuhlt und die Dispersion iiber ein Gewebe mit 30 urn Maschenweite gegeben. Man erhalt eine 



9 



DE 38 41 540 Al 



feinteilige Dispersion mit einem nichtfluchtigen Anteil von 45 Gew.-%, einem pH-Wert von 5,8, einer Saurezahl 
von 13 und einer OH-Zahl von 20. 

B. Herstellung der erfindungsgemaB eingesetzten Polyurethanharze 

Polyurethanharzdispersion 1 

570 g eines handelsublichen aus Caprolacton und Ethylenglykol hergestellten Polyesters mit einer Hydroxyl- 
zahl von 196 werden bei einer 100°C 1 Stunde im Vakuum entwassert. Bei 80° C werden 524 g 4,4'-Dicyclohexyl- 
methandiisocyanat zugegeben und bei 90°C so lange geruhrt, bis der Isocyanatgehalt 7,52 Gew>%, bezogen auf 
die Gesamteinwaage, betragt. Nach Abkuhlen auf 60° C werden eine Losung von 67 g Dimethylolpropionsaure 
und 50 g Triethylamin in 400 g N-Methylpyrrolidon zugegeben und 1 Stunde bei 90°C geruhrt Die erhaltene 
Masse wird unter intensivem Ruhren in 1840 g kaltes deionisiertes Wasser gegeben. Zu der erhaltenen Disper- 
sion werden unter intensivem Ruhren innerhalb von 20 Minuten 86 g einer 15%igen Hydrazinlosung zugegeben. 
Die resultierende, sehr feinteilige Dispersion hat einen Festkorpergehalt von 35% und eine Auslaufzeit von 27 
Sekunden im DIN-Becher 4. 

Polyurethanharzdispersion 2 

830 g eines Polyesters aus Neopentylglykol, Hexandiol-1,6 und Adipinsaure mit einer Hydroxylzahl von 135 
und einer Saurezahl unter 3 werden bei 100°C 1 Stunde im Vakuum entwassert. BEi 80°C werden 524 g 
4,4'-Dicyclohexylmethandiisocyanat zugegeben und bei 90°C geruhrt, bis der Gehalt an freien Isocyanatgruppen 
6,18Gew.-%, bezogen auf die Gesamteinwaage, betragt. Nach Abkuhlung auf 60°C werden eine Losung von 
67 g Dimethylpropionsaure und 50 g Triethylamin in 400 g N-Methylpyrrolidon zugegeben und 1 Stunde bei 
90° C geruhrt. 

Die erhaltene Masse wird unter intensivem Ruhren in 2400 g kaltes deionisiertes Wasser gegeben. Man erhalt 
eine feinteilige Dispersion. Zu dieser Dispersion werden unter intensivem Ruhren innerhalb von 20 Minuten 80 g 
einer 30%igen waBrigen Losung von Ethylendiamin zugegeben. Die resultierende, sehr feinteilige Dispersion 
hat einen Festkorpergehalt von 35% und eine Auslaufzeit von 23 Sekunden im DIN-Becher 4. 

C. Herstellung von Basisbeschichtungszusammensetzungen 

18,2 g Butylglykol, 3,7 g eines handelsublichen Melamin-Formaldehydharzes (Cymel® 301), 3,1 g Polypropylen- 
glykol (mittleres Molekulargewicht = 400) und 7,2 g einer Aluminiumbronze gemaB DE-OS-36 36 183 (Alumini- 
umgehalt: 60 Gew.-%) werden mit einem Schnellruhrer 15 Minuten bei 300 — 500 U/min. geruhrt. Es wird eine 
Mischung 1 erhalten. 

27,2 g Emulsionspolymerdispersion 1, 2, 3 oder 4 werden mit 11,6 g Polyurethanharzdispersion 1 und 19,6 g 
deionisiertem Wasser gemischt. Die Mischung wird mit einer 5%igen waBrigen Dimethylethanolaminlosung auf 
einen pH-Wert von 7,7 eingestellt und mit 9,4 g einer 3,5%igen Ldsung eines handelsublichen Polyacrylsaurever- 
dickers (Viscalex®HV 30 der Allied Colloids, pH-Wert: 8,0) versetzt. Es wird die Mischung 2 erhalten. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Basislacke werden die Mischungen 1 und 2 30 Minuten bei 
800— 1000 U/min. gemischt und danach mit einer 5%igen waBrigen Dimethylethanolaminlosung auf einen 
pH-Wert von 7,7 eingestellt. AnschlieBend wird die Viskositat durch Zugabe von deionisiertem Wasser auf eine 
Auslaufzeit von 25 sec. im DIN 4-Becher eingestellt. Es werden die erfindungsgemaBen Basisbeschichtungszu- 
sammensetzungen BB1, BB2, BB3 und BB4 erhalten. 

Die Basisbeschichtungszusammensetzung BB5 wird erhalten, indem in die Mischung 2 36,2 g der Emulsions- 
polymerdispersion 1 eingearbeitet werden. BB5 enthalt keine Polyurethanharzdispersion. 

Die so erhaltenen Basisbeschichtungszusammensetzungen zeigen ausgezeichnete Lagerstabilitaten. 

Die Basisbeschichtungszusammensetzungen werden nach gut bekannten Methoden auf mit einer handelsubli- 
chen Elektrotauchlackierung und einem handelsublichen Fuller beschichtete phosphatierte Stahlbleche (Bonder 
132) gespritzt, nach einer Abluftzeit von 10 Minuten mit einem handelsublichen Klarlack uberlackiert und 20 
Minuten bei 140° C eingebrannt. 

Die so erhaltene Metalleffektlackierungen zeigen einen guten Metalleffekt, gute Haftung zum Fuller, gute 
Haftung zwischen Basislack und Decklack, guten Glanz und gute Bestandigkeit im Schwitzwasserkonstantklima 
nach DIN 50 017. BB1, BB2, BB3 und BB4 zeigen einen besseren Metalleffekt als BB5. 

Ein Teil der lackierten Bleche wird nochmals mit den Basisbeschichtungszusammensetzungen BB1, BB2, BB3, 
BB4 und BB5 beschichtet und mit einem handelsublichen Klarlack uberlackiert Die so erhaltenen Lackierungen 
werden 40 Minuten bei 80° C eingebrannt. Die bei 80° C eingebrannten Lackierungen haften ausgezeichnet auf 
den bei 1 40° C eingebrannten Lackierungen. 

Vergleichsbeispiel 

Eine gemaB obiger Beschreibung unter Verwendung der Emulsionspolymerdispersion 5 hergestellte Basisbe- 
schichtungszusammensetzung zeigt eine unzureichende Lagerstabilitat. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung eines mehrschichtigen schutzenden und/oder dekorativen Uberzugs auf einer 
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Substratoberflache, bei dem 

(1) als Basisbeschichtungszusammensetzung eine pigmentierte waBrige Beschichtungszusammenset- 
zung, die als filmbildendes Material ein wasserverdunnbares Emulsionspolymer enthalt, auf die Sub- 
stratoberflache aufgebracht wird 

(2) aus der in Stufe (1) aufgebrachten Zusammensetzung ein Polymerfilm gebildet wird 5 

(3) auf der so erhaltenen Basisschicht eine geeignete transparent Deckbeschichtungszusammenset- 
zung aufgebracht wird und anschliefiend 

(4) die Basisschicht zusammen mit der Deckschicht eingebrannt wird, 

dadurch gekennzeichnet, daB die Basisbeschichtungszusammensetzung ein wasserverdunnbares Emul- 
sionspolymer enthalt, das erhaltlich ist, indem 10 

(a) in einer ersten Stufe 10 bis 90 Gewichtsteile eines ethylenisch ungesattigten Monomeren oder eines 
Gemisches aus ethylenisch ungesattigten Monomeren in waBriger Phase in Gegenwart eines oder 
mehrerer Emulgatoren und eines oder mehrerer radikalbildender Initiatoren polymerisiert werden, 
wobei das ethylenisch ungesattigte Monomer bzw. das Gemisch aus ethylenisch ungesattigten Mono- 
meren so ausgewahlt wird, daB in der ersten Stufe ein Polymer mit einer Glasiibergangstemperatur 15 
(7b t) von -I- 30 bis + 1 10° C erhalten wird und 

(b) nachdem mindestens 80 Gew.-% des in der ersten Stufe eingesetzten ethylenisch ungesattigten 
Monomers bzw. Monomerengemisches umgesetzt worden sind, in einer zweiten Stufe 90 bis 10 Ge- 
wichtsteile eines ethylenisch ungesattigten Monomeren oder eines Gemisches aus ethylenisch ungesat- 
tigten Monomeren in Gegenwart des in der ersten Stufe erhaltenen Polymers polymerisiert werden, 20 
wobei das in der zweiten Stufe eingesetzte Monomer bzw. das in der zweiten Stufe eingesetzte 
Gemisch aus ethylenisch ungesattigten Monomeren so ausgewahlt wird, daB eine alleinige Polymerisa- 
tion des in der zweiten Stufe eingesetzten Monomers bzw. des in der zweiten Stufe eingesetzten 
Gemisches aus ethylenisch ungesattigten Monomeren zu einem Polymer mit einer Glasubergangstem- 
peratur (7b 2) von —60 bis +20°C flihren wurde und wobei die Reaktionsbedingungen so gewahlt 25 
werden, daB das erhaltene Emulsionspolymer eine zahlenmittlere Molmasse von 200 000 bis 2000 0000 
aufweist und wobei das in der ersten Stufe eingesetzte ethylenisch ungesattigte Monomer bzw. Mono- 
merengemisch und das in der zweiten Stufe eingesetzte ethylenisch ungesattigte Monomer bzw. 
Monomerengemisch in Art und Menge so ausgewahlt werden, daB das erhaltene Emulsionspolymer 
eine Hydroxylzahl von 2 bis 1 00 aufweist und die Dif f erenz 7b 1 — 7b 2 1 0 bis 1 70° C betragt. 30 

2. Wasserverdunnbare Beschichtungszusammensetzungen, dadurch gekennzeichnet, daB sie als filmbilden- 
des Material ein wasserverdunnbares Emulsionspolymer enthalten, das erhaltlich ist, indem 

(a) in einer ersten Stufe 10 bis 90 Gewichtsteile eines ethylenisch ungesattigten Monomeren oder eines 
Gemisches aus ethylenisch ungesattigten Monomeren in waBriger Phase in Gegenwart eines oder 
mehrerer Emulgatoren und eines oder mehrerer radikalbildender Initiatoren polymerisiert werden, 35 
wobei das ethylenisch ungesattigte Monomer bzw. das Gemisch aus ethylenisch ungesattigten Mono- 
meren so ausgewahlt wird, daB in der ersten Stufe ein Polymer mit einer Glasiibergangstemperatur 
(7b 1) von -f- 30 bis + 110° C erhalten wird und 

(b) nachdem mindestens 80 Gew.-% des in der ersten Stufe eingesetzten ethylenisch ungesattigten 
Monomers bzw. Monomerengemisches umgesetzt worden sind, in einer zweiten Stufe 90 bis 10 40 
Gewichtsteile eines ethylenisch ungesattigten Monomeren oder eines Gemisches aus ethylenisch unge- 
sattigten Monomeren in Gegenwart des in der ersten Stufe erhaltenen Polymers polymerisiert werden, 
wobei das in der zweiten Stufe eingesetzte Monomer bzw. das in der zweiten Stufe eingesetzte 
Gemisch aus ethylenisch ungesattigten Monomeren so ausgewahlt wird, daB eine alleinige Polymerisa- 
tion des in der zweiten Stufe eingesetzten Monomers bzw. des in der zweiten Stufe eingesetzten 45 
Gemisches aus ethylenisch ungesattigten Monomeren zu einem Polymer mit einer Glasubergangstem- 
peratur (7b 2 von —60 bis +20°C fiihren wurde und wobei die Reaktionsbedingungen so gewahlt 
werden, daB das erhaltene Emulsionspolymer eine zahlenmittlere Molmasse von 200 000 bis 2000 000 
aufweist und wobei das in der ersten Stufe eingesetzte ethylenisch ungesattigte Monomer bzw. Mono- 
merengemisch und das in der zweiten Stufe eingesetzte ethylenisch ungesattigte Monomer bzw. 50 
Monomerengemisch in Art und Menge so ausgewahlt werden, daB das erhaltene Emulsionspolymer 
eine Hydroxylzahl von 2 bis 100 aufweist und die Differenz 7b 1 — 7b2 10 bis 170°C betragt. 

3. Verfahren oder Beschichtungszusammensetzungen nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Basisbeschichtungszusammensetzung bzw. die Beschichtungszusammensetzungen ein Metallpigment, 
vorzugsweise Aluminiumpigment, enthalt bzw. enthalten. 55 

4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daB das filmbildende Material aus 95 bis 
40 Gew.-% des Emulsionspolymeren und 5 bis 60 Gew.-% eines wasserverdiinnbaren Polyurethanharzes 
besteht, wobei sich die Mengenanteile jeweils auf den Festkorperanteil beziehen und ihre Summe stets 
100 Gew.-% betragt. 

5. Verfahren oder Beschichtungszusammensetzungen nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekenn- 60 
zeichnet, daB in der ersten Stufe ein Gemisch aus 

(al) 100 bis 60, vorzugsweise 99,5 bis 75 Gew.-% eines cycloaliphatischen oder aliphatischen Esters der 
Methacrylsaure oder Acrylsaure oder eines Gemisches aus solchen Estern und 

(a2) 0 bis 40, vorzugsweise 0,5 bis 25 Gew.-% eines mit (al) copolymerisierbaren Monomeren oder 
eines Gemisches aus solchen Monomeren 65 
eingesetzt wird, wobei die Summe der Gewichtsanteile von (al) und (a2) stets 100 Gew.-% ergibt 

6. Verfahren oder Beschichtungszusammensetzungen nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet daB in der zweiten Stufe ein Gemisch aus 
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(bl) 47 bis 99, vorzugsweise 75 bis 90 Gew.-°/o eines cycloaliphatischen oder aliphatischen Esters der 
Methacrylsaure oder Acrylsaure oder eines Gemisches aus solchen Estern 

(b2) 1 bis 20, vorzugsweise 5 bis 15 Gew.-% eines mindestens eine Hydroxylgruppe tragenden mit (bl), 
(b3) und (b4)copolymerisierbaren Monomeren oder eines Gemisches aus solchen Monomeren 
(b3) 0 bis 8, vorzugsweise 2 bis 6Gew.-% eines mindestens eine Carboxyl- oder Sulfonsauregruppe 
tragenden mit (bl), (b2) und (b4) copolymerisierbaren Monomeren oder eines Gemisches aus solchen 
Monomeren und 

(b4) 0 bis 25, vorzugsweise 2 bis 15 Gew.-°/o eines weiteren mit (bl), (b2) und (b3) copolymerisierbaren 
Monomeren oder eines Gemisches aus solchen Monomeren 
eingesetzt wird, wobei die Summe der Gewichtsanteile von (bl ), (b2), (b3) und (b4) stets 100 Gew.-% ergibt. 

7. Wasserverdunnbare Emulsionspolymere,dadurch gekennzeichnet, daB sie erhaltlich sind, indem 

(a) in einer ersten Stufe 10 bis 90 Gewichtsteile eines ethylenisch ungesattigten Monomeren oder eines 
Gemisches aus ethylenisch ungesattigten Monomeren in waBriger Phase in Gegenwart eines oder 
mehrerer Emulgatoren und eines oder mehrerer radikalbildendender Initiatoren polymerisiert werden, 
wobei das ethylenisch ungesattigte Monomer bzw. das Gemisch aus ethylenisch ungesattigten Mono- 
meren so ausgewahlt wird, daB in der ersten Stufe ein Polymer mit einer Glasubergangstemperatur 
(Tbi)von +30 bis + 1 10°C erhalten wird und 

(b) nachdem mindestens 80 Gew.-% des in der ersten Stufe eingesetzten ethylenisch ungesattigten 
Monomers bzw. Monomerengemisches umgesetzt worden sind, in einer zweiten Stufe 90 bis 10 
Gewichtsteile eines ethylenisch ungesattigten Monomeren in Gegenwart des in der ersten Stufe 
erhaltenen Polymers polymerisiert werden, wobei das in der zweiten Stufe eingesetzte Monomer bzw. 
das in der zweiten Stufe eingesetzte Gemisch aus ethylenisch ungesattigten Monomeren so ausgewahlt 
wird, daB eine alleinige Polymerisation des in der zweiten Stufe eingesetzten Monomers bzw. in der 
zweiten Stufe eingesetzten Gemisches aus ethylenisch ungesattigten Monomeren zu einem Polymer 
mit einer Glasubergangstemperatur (Tg 2) von — 60 bis + 20° C fuhren wurde und wobei die Reaktions- 
bedingungen so gewahlt werden, daB das erhaltene Emulsionspolymer eine zahlenmittlere Molmasse 
von 200 000 bis 2000 000 aufweist und wobei das in der ersten Stufe eingesetzte ethylenisch ungesattig- 
te Monomer bzw. Monomerengemisch und das in der zweiten Stufe eingesetzte ethylenisch ungesattig- 
te Monomer bzw. Monomerengemisch in Art und Menge so ausgewahlt werden, daB das erhaltene 
Emulsionspolymer eine Hydroxylzahl von 2 bis 100 aufweist und die Differenz 7b 1 — 7b 2 10 bis 170°C 
betragt. 

8. Verfahren zur Herstellung von wasserverdunnbaren Emulsionspolymeren, dadurch gekennzeichnet, daB 

(a) in einer ersten Stufe 10 bis 90 Gewichtsteile eines ethylenisch ungesattigten Monomeren oder eines 
Gemisches aus ethylenisch ungesattigten Monomeren in waBriger Phase in Gegenwart eines oder 
mehrerer Emulgatoren und eines oder mehrerer radikalbildender Initiatoren polymerisiert werden, 
wobei das ethylenisch ungesattigte Monomer bzw. das Gemisch aus ethylenisch ungesattigten Mono- 
meren so ausgewahlt wird, daB in der ersten Stufe ein Polymer mit einer Glasubergangstemperatur 
(7b 1) von +30 bis + 110° C erhalten wird und 

(b) nachdem mindestens 80 Gew.-% des in der ersten Stufe eingesetzten ethylenisch ungesattigten 
Monomers bzw. Monomerengemisches umgesetzt worden sind, in einer zweiten Stufe 90 bis 10 Ge- 
wichtsteile eines ethylenisch ungesattigten Monomeren oder eines Gemisches aus ethylenisch ungesat- 
tigten Monomeren in Gegenwart des in der ersten Stufe erhaltenen Polymers polymerisiert werden, 
wobei das in der zweiten Stufe eingesetzte Monomer bzw. das in der zweiten Stufe eingesetzte 
Gemisch aus ethylenisch ungesattigten Monomeren so ausgewahlt wird, daB eine alleinige Polymerisa- 
tion des in der zweiten Stufe eingesetzten Monomers bzw. des in der zweiten Stufe eingesetzten 
Gemisches aus ethylenisch ungesattigten Monomeren zu einem Polymer mit einer Glasubergangstem- 
peratur (Tg2) von —60 bis +20°C fuhren wurde und wobei die Reaktionsbedingungen so gewahlt 
werden, daB das erhaltene Emulsionspolymer eine zahlenmittlere Molmasse von 200 000 bis 2000 000 
aufweist und wobei das in der ersten Stufe eingesetzte ethylenisch ungesattigte Monomer bzw. Mono- 
merengemisch und das in der zweiten Stufe eingesetzte ethylenisch ungesattigte Monomer bzw. 
Monomerengemisch in Art und Menge so ausgewahlt werden, daB das erhaltene Emulsionspolymer 
eine Hydroxylzahl von 2 bis 100 aufweist und die Differenz 7b 1 - Tg 2 1 0 bis 1 70° C betragt. 

9. Emulsionspolymere oder Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, daB in der ersten 
Stufe ein Gemisch aus 

(al) 100 bis 60, vorzugsweise 99,5 bis 75 Gew.-°/o eines cycloaliphatischen oder aliphatischen Esters der 
Methacrylsaure oder Acrylsaure oder eines Gemisches aus solchen Estern und 

(a2) 0 bis 40, vorzugsweise 0,5 bis 25Gew.-% eines mit (al) copolymerisierbaren Monomeren oder 
eines Gemisches aus solchen Monomeren 
eingesetzt wird, wobei die Summe der Gewichtsanteile von (al) und (a2) stets 100 Gew.-% ergibt. 

10. Emulsionspolymer oder Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB in 
der zweiten Stufe ein Gemisch aus 

(bl) 47 bis 99, vorzugsweise 75 bis 90 Gew.-°/o eines cycloaliphatischen oder aliphatischen Esters der 
Methacrylsaure oder Acrylsaure oder eines Gemisches aus solchen Estern 

(b2) 1 bis 20, vorzugsweise 5 bis 15 Gew.-% eines mindestens eine Hydroxylgruppe tragenden mit (bl), 
(b3) und (b4) copolymerisierbaren Monomeren oder eines Gemisches aus solchen Monomeren 
(b3) 0 bis 8, vorzugsweise 2 bis 6 Gew.-% eines mindestens eine Carboxyl- oder Sulfonsauregruppe 
tragenden mit (bl), (b2) und (b4) copolymerisierbaren Monomeren oder eines Gemisches aus solchen 
Monomeren und 



12 



DE 38 41 540 Al 

(b4) 0 bis 25, vorzugsweise 2 bis 15 Gew.-°/o eines weiteren mit (bl), (b2) und (b3) copolymerisierbaren 
Monomeren oder eines Gemisches aus solchen Monomeren 
eingesetzt wird, wobei die Summe der Gewichtsanteile von (bl), (b2), (b3) und (b4) stets 100 Gew.-% ergibt. 
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